Européisches Patentamt

' 0 European Patent Office @ Versffentiichungsnummer: 0 222 210
Office européen des brevets A2
® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG
@) Anmeldenummer: 86114482.2 @ int. c1.+ CO7F 9/65 , CO7D 239/32,
AO1N 57/02

®@ Anmeldetag: 18.10.86

@ Prioritét: 02.11.85 DE 3538912 @ Anmelder: BAYER AG
Konzernverwaltung RP Patentabteilung
@ Verdffentlichungstag der Anmeldung: D-5090 Leverkusen 1 Bayerwerk(DE)

20.05.87 Patentbiatt 87/21
® Erfinder: Arold, Hermann, Dr.

Benannte Vertragsstaaten: Falkenberg 151
BECHDE FRGB IT LI NL D-5600 Wuppertal 1(DE)
Erfinder: Maurer, Fritz, Dr.
Roberstrasse 8

D-5600 Wuppertal 1({DE)

@ Verfahren zur Herstellung von Phosphorséurederivaten und Zwischenprodukten.

@ Die Erfindung betrifft eine neues Verfahren zur Herstellung von insektiziden Pyrimidinylphos-
phorsdurederivaten der aligemeinen Formel (1)

N OR2
r—~ - (1)
N— Rl

==

<

in welcher
R flr Wasserstoff, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino oder flir gegebenenfails substituierte Reste aus der Reihe
Alkyl, Cycloalkyl und Aryl steht,

R' flir gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Mono-oder Dialkylamino und
Phenyl steht,

R? tUr gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht und

X fUr Sauerstoff oder Schwefel steht,

Uber mehrere Zwischenstufen, sowie Zwischenprodukte, weiche in diesen Zwischenstufen verwendst werden

2 kdnnen.
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Verfahren zur Herstellung von Phosphorsédurederivaten und Zwischenprodukten

Die Erfindung betrifit ein neues Verfahren zur Herstellung von insektiziden Pyrimidinyiphos-
phorsdurederivaten, Zwischenprodukte weiche flir die Durchfiihrung des Verfahrens verwendet werden
kbnnen, sowie Verfahren zur Herstellung solcher Zwischenprodukte.

Es ist bereits bekannt, daB man bestimmte pestizide Phosphorsiurepyrimidinester erhilt, wenn man
entsprechende Phosphors3ureesterchloride mit 5-Hydroxypyrimidinen umsetzt {vergl. DE-OS 2 643 262 und
DE-OS 2 706 127). Diese Herstellungsmethode ist jedoch wegen des Fehlens gesigneter Ausgangsverbin-
dungen bzw. wegen unbefriedigender Hersteliungsmethoden hierflir nur begrenzt anwendbar. Es besteht
daher Bedarf an neuen Zwischenprodukien und ein entsprechendes Herstellungsverfahren flir Phos-
phors&urepyrimidinester.

Es wurde nun gefunden, da8 man die Verbindungen der aligemeinen Formel (I)

II OR?
rR— -P( (1)
in welcher

R flr Wasserstoff, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino oder flir gegebenenfalls substituierte Reste aus der
Reihe Alkyl, Cycloalkyl und Aryl steht,
R’ fir gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe Alkyi, Alkoxy, Alkylthio, Mono-oder Diatkylamino
und Phenyl steht,
R? flir gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht und
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht,
erhilt, wenn man
a) Verbindungen der allgemeinen Formel (Il)

OH

HO\ﬁJ\fd (11}
\N/l\R
in welcher

R die oben angegebenen Bedeutungen hat,

mit Acylisrungsmittein der Formel (Ill)

R*-CO-Y (lif)

in welcher

R® flr Alkyl, Alkoxy oder Aryl steht und

Y fiir Halogen oder eine Gruppierung -OCOR? steht,

gegebenenfalls in Gegenwart von SHureakzeptoren und gegebenenfalls in Gegenwart von
VerdUnnungsmitteln bei Temperaturen zwischen 0 °C und 160 °C zu den Verbindungen der aligemeinen
Formel (IV) -

OH

R3CO-0N 2 N

/l\ (1IV)

in welcher
R und R die oben angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt und anschliefend
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b) die Verbindungen der allgemeinen Formel (IV), gegebenenfalls nach ihrer Isolierung mit Halogenie-
rungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart von N,N-disubstituierten Amiden als Katalysatoren und gegebe-
nenfalls in Gegenwart von Verdiinnungsmittein bei Temperaturen zwischen 10 °C und 120 °C zu den
Verbin dungen der allgemeinen Formel (V)

c1
Il \/k
R3C-0 N

kN.lkR (V)

in welcher
R und R’ die oben angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt und anschliefend

¢) die Verbindungen der aligemeinen Formel (V), gegebenenfalls nach ihrer Isolierung, in Gegenwart
von anorganischen Basen bei Temperaturen zwischen 0°C und 180°C zu den Saizen der Verbindungen der
aligemeinen Formel (V1)

C1

uo\akw
k\N/H\R (V1)

in welcher
R die oben angegebene Bedeutung hat,
mit den verwendeten Basen umsetzt und gegebenenfalls nach Freisetzung der Verbindung der allgememen
Formel (V1) durch Ans&uren anschlieBend

d) die Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) oder ihre Saize, gegebenenfalls nach ihrer
Isolierung, mit Wasserstoff in Gegenwart von Hydrierungskataiysa toren, gegebenenfalls in Gegenwart von
S&ureakzeptoren und in Gegenwart von Verdlnnungsmittein, bei Temperaturen zwischen 20 °C und 150 °C
zu den Verbindungen der allgemeinen Formel (VIl)

HON NN
/lk (VII)
XNANR
in welcher

R die oben angegebene Bedeutung hat,
oder ihre Salze (mit den bei Stufe c) eingesetzten Basen) umsetzt und gegebenentails nach Freisetzung der
Verbindungen der allgemeinen Formel (Vil) durch Ansduren anschiieSend

e) die Verbindungen der allgemeinen Formel (VIl) oder ihre Saize gegebenenfalls nach ihrer
Isolierung, mit Verbindungen der allgemeinen Formel (VHII)

X
| or?
Hal-P{ . (VIII)
R

in weicher

Hal fiir Halogen steht und

X, R’ und R? die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart eines S&urebindemittels, gegebenentalls in Gegenwart eines bicyclischen
orga nischen Amins und gegebenenfalls in Gegenwart eines L&sungsmittels, umsstzt und die Verbindungen
der allgemeinen Formei (1) isoliert.
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GemaB diesem Verfahren ist es mdglich, die Verbindungen der Formel (1) auf einfache Weise in guter
Reinheit und Ausbeute herzustellen. Das Verfahren ist im Hinblick auf die Art der gewlinschten Substitue-
nten sehr breit anwendbar. Weiterhin sind die als Zwischenprodukie einzusetzenden Verbindungen stabil
und kdnnen gut gelagert und gehandhabt werden.

Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in den oben und nachfolgend erwdhnten Formein aui-
gefiihrten Reste werden im folgenden erldutert:

Alkoxy R steht flir geradkettiges oder verzweigtes Alkoxy mit vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis
6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Beispielhait seien Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-
Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, sec.-Butoxy und tert.-Butoxy genannt.

Mono-oder Di-Alkylamino R steht flir eine Aminogrupe mit 1 oder 2 Alkylgruppen, vorzugsweise 2
Alkylgruppen, weiche jeweils geradkettige oder verzweigt sein kénnen und vorzugsweise 1 bis 5, insbeson-
der 1 bis 3 Kohlenstoffatome enthalien, wobei Methyl, Ethyl, n-und i-Propyl genannt seien. Beispielhaft
seien Dimethylamino, Disthylamino, Di-n-propylamino und Di-i-propylamino aufgeflihrt.

Als gegebenenfalls substituiertes Alkyl R steht geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 20,
vorzugsweise 1 bis 12, insbesondere 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen.
Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl,. sec.-Butyi, i-Butyl,
tert.-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl und tert.-Penty! genannt.

Als gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl R steht Cycloalkyl mit vorzugsweise 3 bis 8, insbesondere
3. 5 oder 6 Kohlenstoffatomen. Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Cyclopropyi, Cyclobutyl,
Cyclopentyl, Cyclohexy! und Cycloheptyl genannt.

Als gegebenenfalls substituiertes Aryl R steht Aryl mit vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im
Arylteil. Beispielhaft seien gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Naphthyl, insbesondere Phenyl
genannt.

Die in der Definition von R genannten substituierten Reste kdnnen einen oder mehrere, vorzugsweise 1
bis 3, insbesondere 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Substituenten tragen. Als Substituenten flir Alkyl,
Cycloalky! und Aryl seien beispielhaft aufgetlihrt:

Alkoxy und Alkylsuifonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-
Butoxy, i-Butoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy, Methylsulfonyl, Ethylsuifonyl, n-Propylsulfonyl, i- Propylsulfonyl

. n-Butylsulfonyl, i-Butyisulforiyl und tert.-Butylsulfonyl. .

Als Arylsubstituenten und Cycloalkylsubstituenten kommt auBerdem noch G,-C.-Alkyl in Frage wie
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl.

Vorzugsweise steht
R fUr Wasserstoff, flir Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen fir Mono-oder Di-Alkylamino mit jeweils 1 bis
6 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, fiir gegebenenfalls durch C,-C.-Alkoxy oder C.-C.-Alkylsulfonyl substituier-
tes Alkyl mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen, flir gegebenenfalls durch G,-C.-Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit
3 bis 8 Kohlenstoffatomen, und fiir gegebenenfalls durch C,-Ci-Alkyl, C,-Ci-Alkoxy oder C,-C.-Alkyisulfony!
substituiertes Aryl mit 6 bis 10 Kohienstoffatomen.

Besonders bevorzugt steht
R flir Wasserstioff, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Mono-oder Dialkylamino mit jewsils 1 bis 4
Kohlenstoffatomen im Alkylteil oder flir gegebenenfalls durch Methoxy, Ethoxy, Methylsulfonyl oder Ethyi-
sulfonyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, fiir gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl
substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffaiomen, und flir gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl,
Methoxy, Ethoxy, Methylsulfonyl oder Ethylsulfony| substituiertes Phenyl.

Ganz besonders bevorzugt steht
R flir Methyl, Isopropyl und tert.-Butyl, insbesondere fiir Isopropy! und tert.-Butyl.

Die gegebenenfalls substituierten Alkylgruppen R' und R? enthalten vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere
1 bis 4 und besonders bevorzugt 1 oder 2 Kohlenstoffatome. Beispielhaft seien Methyl, Ethyl, n-und i-
Propyl, n-, i-, s-und t-Butyl genannt.

Die Alkylgruppen der gegebenenfalls substituierten Alkyl-und Dialkylaminogruppen R' haben vorzugs-
weise die flir die Alkylgruppen R' und R? oben angegebene vorzugsweise Bedeutung. Beispielhaft seien

‘Methyl-, Ethyl, n-und i-Propylamino sowie Dimethyl-, Disthyl-und Methyl-ethyl-amino aufgefiihrt.

Die Alkoxy-und Alkylthioreste R' enthalten vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 und besonders
bevorzugt 1 oder 2 Kohlenstoffatome. Beispielhaft seien Methoxy, Ethoxy, n-und i-Propoxy sowue Methyi-
thio, Ethylthio und n-und i-Propylthio genannt. ’

Die gegebenenfalls substituierien Reste R' und R? kdnnen sinen oder mehrere, vorzugsweise 1 bis 3,
insbesondere 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Substituenten tragen. Als Substituenten seien beispielhaft
aufgeflhrt: Alkyl (gilt nicht fUr die Falle in weichen R' bzw. R? flr Alkyl steht) mit vorzugsweise 1 bis 4,
insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methyl, Ethyl, n-und i-Propyl, und n-, i-, s-und t-Buty!; Alkoxy )
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mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlenstoffatomen wie Methoxy, Ethoxy, n-und i-
Propyloxy und n-, i-, s-und t-Butyloxy; Alkylthio mit vorzugsweise 1 bis 4 , insbesondere 1 oder 2
Kohlenstoffatomen wie Methyithio, Ethyltthio, n-und i-Propylthio und n-, i-, s-und t-Butyithio; Halogen,
vorzugsweise Fiuor, Chlor, Brom und lod, insbesondere Chior und Brom; Cyano und Nitro.

R’ steht vorzugsweise flir Ethoxy oder sec.-Butoxy, R? steht vorzugsweise flir Ethyl, X steht vorzugs-
weise flr Schwefel.

Alkyl R* steht vorzugsweise flir C.-C,-Alkyl, insbesondere flr C,-C.-Alkyl, wobei beispieihaft Methyl,
Ethyl, n-und i-Propy! sowie n-, i-, s-und t-Buty! (besonders bevorzugt Methyl) genannt seien. .

Alkoxy R* steht vorzugsweise fiir C.-C,-Alkoxy, insbesondere fiir C.-C.-Alkoxy, wobei beispislhaft
Methoxy, Ethoxy, n-und i-Propoxy sowie n-, i-, s-und t-Butoxy genannt seien.

Aryl R® steht vorzugsweise flir Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen. Beispielhaft seien Phenyl und
Naphthyl, insbesondere Phenyl genannt.

Besonders bevorzugt steht R® fiir Methyl.

Halogen Y und Hal bedeutet (wo nicht anders erl3utert) Fiuor, Chior, Brom und lod, vorzugsweise Fluor,
Chior und Brom, insbesondere Chior.

Im Verfahrensschritt (a) werden die Verbindungen der aligemeinen Formel (If) gegebenentalls ohne ihre
Isolierung in die neuen Verbindungen der aligemeinen Formel (IV) umgewandsit. Die Verbindungen der
aligemeinen Formel (IV) sowie das Verfahren zu ihrer Herstellung gem&B Verfahrensschritt (a) sind Teil der
vorliegenden Erfindung.

Es wurde somit gefunden, daB man die neuen 4-Hydroxy-pyrimidin-Derivate der allgemeinen Formel -
)

Q OH
Il

R3C-ON 2N
| (Iv)
R

in weicher )
R und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben,
erhiit, wenn man 4,5-Dihydroxy-pyrimidine der aligemeinen Formel (i

OH

HONGZ SN (II,

in weicher

R die oben angegebenen Bedeutungen hat,

mit Acylierungsmittein der Formel (H1)

R3-CO-Y (lil)

in weicher

R* und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben,

gegebenenfalls in Gegenwart von Siureakzeptoren und gegebenenfalls in Gegenwart von
Verdinnungsmitteln bei Temperaturen zwischen 0°C und 160 °C umsetzt.

Es ist als Uberraschend zu bezeichnen, daB man nach dem erfindungsgemiBen Verfahren bzw. dem
Verfahrensschritt (a) die neuen 4-Hydroxy-pyrimidin-Derivate der Formel (IV) in guten Ausbeuten und in
hoher Reinheit erhiit, obwohl zu erwarten war, daf unter den Reaktionsbedingungen beide Hydroxygruppie-
rungen acyliert wiirden.

Verwendet man bei dem erfindungsgemiBen Verfahren bzw. dem Verfahrensschritt (a) 4,5-Dihydroxy-2-
methyl-pyrimidin als Ausgangsstoff und Essigsdureanhydrid als Acylierungsmittel, so kann die Reaktion
durch das folgende Formelschema skizziert werden:
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Als Beispiele flir die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel (Il) seien die folgenden Verbindun-

gen aufgefiihrt:

OH

e

N

N

CHg

0 222 210

0
I

+ (H45CC) 50

HO

HaC-COONZ N

(II1)

SN-\CH,

Tabelle 1
R R
H 0C,Hg
CH3 OC3H7-n
C2H5 0C3H7‘i50
C3H7-n ‘CH20CH3
C3H7‘i50 -CHZCHZOCHB
C4qHg-n -CH,0C Hg
C4Hg-iso -CH,CH,0C,Hg
C4H9‘59C 'CH2502CH3
C4H9~tert ‘CH2CstOZCH3
CsHll’n ‘CH2CH2802C2H5
OCH3 ‘N(C2H5)2
HaCNG

e -
HyCr”




10

15

35

55

0 222 210

Die erfindungsgemiB einzusetzenden Verbindungen der Formel (Il) -sind bekannt und/oder iassen sich
in einfacher Weise nach bekannten Methoden herstellen, aus 5-Alkoxy-4-hydroxy-pyrimidinen der Formel -
()

OH

RiON NN
/ll\ (IX)
R

in weicher

R die oben angegebenen Bedeutungen hat und

R* fiir C,-C,-Alkyl steht,

und starken S3uren wie z. B. Bromwasserstoffsdure oder konzentrierter Salzsiure bei Temperaturen zwi-
schen 20 °C und 140 °C (vergl. J. Chem. Soc. 1963, 5590 und die Herstellungsbeispiele).

Die Verbindungen der Formel (IX) sind bekannt und/oder lassen sich nach bekannten Methoden
herstelien (vergl. DE-OS 2 639 256).

Als Beispiele flir die Verbindungen der Formel (ll) seien genannt:

Essigsédureanhydrid, Acetylfluorid, Acetyichiorid, Acetyl bromid, Benzoyichiorid, Benzoesiureanhydrid, Ch-
lorameisensduremethylester, Chlorameisensiureethylester, Chlorameisensdure-n-butyiester, Pyrokoh-
lensduredimethylester und Pyrokohlensiurediethylester. Als besonders bevorzugt seien Essigsdureanhydrid
oder Acetyichlorid genannt.

Die Verbindungen der Formel (lll) sind aligemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie.

Das erfindungsgem&fe Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der aligemeinen Formel (IV) bzw.
der Verfahrensschritt (a) wird bevorzugt in Gegenwart von Verdlinnungsmittein durchgefUhrt. Ais
Verdlinnungsmittel kommen vorzugsweise in Frage:
aliphatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Heptan,
Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Methylenchiorid, Ethylenchiorid, Chloroform,
Tetrachlorkohienstoff, Chlorbenzol und o-Dichiorbenzol, Ether wie Diethyl-und Dibutylether, Glykoldimethyie-
ther und Diglykoidimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, Ketone wie Aceton, Methyl-ethyl-,
Methylisopropyi-und Methylisobutylketon, Ester wie Essigsiuremethylester und -ethylester, Nitrile wie z. B.
Acetonitril und Propionitril, Amide wie z. B. Dimethylacetamid und N-Methyl-pyrroiidon sowie Tetramethy-
lensutfon.

Als Basen fir das erfindungsgemiBe Verfahren bzw. den Verfahrensschritt (a) k&nnen praktisch alle

Ublicherweise verwendbaren S&urebindemite! eingesetzt werden. Hierzu gehdren insbesondere:
Alkali-und Erdalkalihydroxide, bzw. -oxide wie Natrium-und Kaliumhydroxide und insbesondere Lithiumhy-
droxid sowie Calciumoxid oder Calcium-hydroxid, Alkali-und Erdalkalicarbonate wie Natrium-, Kalium und
Caiciumcarbonate, Alkaiialkoholate wie Natrium-oder Kalium-tert.-butylat, ferner aliphatische, aromatische
oder heterocyclishe Amine wie Triethylamin, Dimethylanilin, Dimethylbenzylamin, Pyridin, Diazabicyclooctan
und Diazabicycloundecen. Beim Einsatz von S#ureanhydriden als Acylierungsmittel wird bevorzugt ohne
S&ureakzeptor gearbeitet.

Die Reaktionstemperatur kann innerhalb eines gr&Beren Bereichs variiert werden. Im aligemeinen
arbeitet man zwischen 0 °C und 160 °C, vorzugsweise bei 20 °C bis' 140 °C. Das erfindungsgemiBe
Verfahren wird im allgemeinen bei Normaidruck durchgeflirht.

Zur Durchfiihrung des erfindungsgem#Ben Verfahrens bzw. des Verfahrensschritts (a) werden die
Ausgangsstoffe gewdhnlich in etwa Jquimolaren Mengen eingesetzt. Ein UberschuB der einen oder anderen
Reaktionskomponente bringt keine wesentlichen Vorteile. Die Aufarbeitung sowie die gegebenenfalls
gewdinschte Isolierung geschieht nach Ublichen Methoden.

Als Beispiele flr die erfindungsgem&B erhiltlichen Verbindungen der Formel (V) seien die folgenden
Verbindungen aufgefihrt:

OH

R3cO-0~

L§NJI\R (1v)



R3= CH:‘, Csz', n'C:IH7':

C H:O', C:HsO', n-C.-H;O-
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10 Tabelle 2
R R
15
H OCzHg
CHq OCgHy-n
% C,oHg . OC4H,-iso
C4H,-n -CH,0CH4
CgH,-iso -CH,CH,0CH4
25 C4Hg-n -CH50CHg
C4Hg-iso -CH,CH,0C 5 Hg
C4Hg-sec -CH,50,CHg
% C4qHg-tert -CH,CH,;S0,CH3
CgHyy-n -CH,CH5,50,C5Hg
CgHyq -tert -N(CH3)»
OCHq4 -N(C,Hg) 5
35
ND -
CH-
H,C~~
40
- e
45

50

e

Im Verfahrensschritt (b) werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) gegebenenfalls ohne

ihre Isolierung in die neuen Verbindungen der aligemeinen Formel (V) umgewandelt. Die Verbindungen der
allgemeinen Formel (V) sowie das Verfahren zu ihrer Herstellung gem#B Verfahrensschritt (b) sind Teil der
vorliegenden Erfindung.

Es wurde somit gefunden, daB man die neuen 4-Chlor-pyrimidin-Derivate der allgemeinen Formel (V)>
55
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0 c1
i

R3C-0n 2N
I (V)
SN-N\R
in welcher '
R und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben,
erhiit, wenn man 4-Hydroxy-pyrimidin-Derivate der allgemeinen Formel (IV)

OH

in welcher

R und R’ die oben angegebenen Bedeutungen haben,

mit Halogenierungsmittein gegebenentalls in Gegenwart von N,N'-disubstituierten Amiden als Katalysatoren
und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdlnnungsmittein bei Temperaturen zwischen 10 °C und 120 °C
umsetzt.

Uberraschenderweise kann man die neuen 4-Chlor-pyrimidin-Derivate der aligemeinen Formel (V)
erfindungsgem3f auf einfache Weise erhalten, obwohl man hitte erwarten miissen, da8 unter den
Reaktionsbedingungen auch Seitenkettenreaktionen und/oder Abspaitungsreaktionen unter Bildung von z. B.
S&urechloriden stattfinden bzw. bei dem Einsatz von substituierten Amiden z. B. Formylpyrimidine -
("Vilsmeyer-Reaktion") entstehen.

Verwendet man beispisisweise bei dem erfindungsgemiBen Verfahren bzw. dem Verfahrensschritt (b)
4-Hydroxy-2-methyl-5-methyicarbonyloxy-pyrimidin als Ausgangsstoff und Phosphoroxychiorid als Haloge-
nierungsmittel, so kann die Reaktion durch das folgende Formelschema skizziert werden:

ﬁ OH : ﬁ c1
H3C-C-0NZ N + POC14 . HgC-C-0NZ N

SN~\CH4 \le\cné

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der aligemeinen Formel (V) bzw.
der Verfahrensschritt (b) wird bevorzugt in Gegenwart von Verdlinnungsmittein durchgefiihrt. Als
Verdiinnungsmittel kommen inerte organische L&sungsmittel, wie gegebenenfalls halogenierte aliphatische
oder aromatische Kohlenwasserstoffe sowie polare L&sungsmittel, z. B. Amide, in Frage. Hierzu gehdren:
Benzol, Toluol, Xylol, Chiorbenzol, o-Dichiorbenzol, Methylenchiorid, Ethylenchiorid, Chioroform, Tetrachior-
kohilenstoff, Amide wie z.B. Dimethylformamid, N-Methylformamid und N-Methylpyrrolidon.

Als Halogenierungsmitte! flir das erfindungsgemiBe Verfahren werden die tblichen Halogenierungsmit-
tel verwendet, vorzugsweise: Phosphoroxychlorid, Phosphortrichiorid, Phosphorpentachiorid, Oxalyichlorid,
Phosgen oder Thionylchlorid.

Das Verfahren bzw. der Verfahrensschritt (b) kann in Gegenwart von N,N-disubstituierten Amiden als
Katalysatoren durchgeflinrt werden. Als N,N-disubstituierte Amide kommen dabei vorzugsweise in Frage:
Dimethyiformamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder N-Methyipiperidon.

Das erfindungsgem&Be Verfahren bzw. der Verfahrensschritt (b) wird im aligemeinen bei Temperaturen -
zwischen 10 °C und 120 °C durchgefiihrt. Bevorzugt wird der Bersich zwischen 20 °C und 100 °C. Die
Umsetzungen werden im aligemseinen bei Normaldruck durchgefihrt.

Zur Durchflihrung des erfindungsgemiBen Verfahren bzw. des Verfahrensschritts (b) werden auf 1 Mol
der Verbindung der Formel (IV), 1 bis 3 Mol, vorzugsweiset,1 bis 2 Mol Halogenierungsmitte! und
gegebenentfalls 0,001 bis 0,1 Mol, vorzugsweise 0,005 bis 0,05 Mol N,N-disubstituiertes Amid als Katalysa-
tor eingesetzt. Die Aufarbeitung und gegebenenfalls gewlinschte Isolierung der Verbindungen der aligemei-
nen Formel (V) geschieht nach {iblichen Methoden.
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Als Beispiele fUr die erfindungsgem&8 erhéltlichen Verbindungen der Formel (V) seien die folgenden

Verbindungen aufgefiihrt:

Ci

R3CO-ONZ N

‘N/u\R

R3= CHy-, C,Hg-, n-CgHp-,

0 222 210

(V)

Q_ » CH30-, C2Hg0-, n-C4H40-

Iabelle 3
R R
H OC,Hg
CH3 OCSH7'R
CBH7'H ‘CH200H3
C3H7‘i50 'CH2CH20CH3
C4H9-n ’CH20C2H5
C4H9'i50 'CH2CH20C2HS
CéHg‘SEC ‘CstOZCHa
C4Hg-tert -CH,CH,S0,CH
CsHll'n ‘CH2CH2502C2H5
Csﬁll-tert 'N(CHa)z
OCH3 'N(Csz)z
Tabelle 3 - Fortsetzung
R R
T O
HyCo”

10
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Im Verfahrensschritt (c) werden die Verbindungen der aligemsinen Formel (V) gegebenenfails ohne ihre
Isolierung in die Verbindungen der aligemeinen Formel (V1) umgewandelt. Das Verfahren zur Hersteilung
der-Verbindungen der Formel (VI) ist Teil der vorliegenden Erfindung.

' Es wurde gefunden, daB man die 4-Chlor-5-hydroxy-pyrimidine der aligemeinen Formel (V1)

Cl

HONZ

N
\N/u\R (VI)

in welcher
R die oben angegebenen Bedeutungen hat,
oder ihre Salze mit anorganischen Basen erhiit, wenn man 4-Chior-pyrimidin-Derivate der aligemeinen

Formel (V)

Cl

R3co-0\Iil\N
/u\ (V)
N NR

in welcher .
R und R® die oben angegebenen Bedeutungen haben,
gegebenentalls in Gegenwart von Verdiinnungsmitteln, in Gegenwart von anorganischen Basen, bei Tempe-
raturen zwischen 0° C und 160° C verssift und gegebenenfalls die Verbindungen der aligemeinen Formel -
(V1) durch Ansiuern freisetzt.

Uberraschenderweise lassen sich die 4-Chlor-5-hydroxy-pyrmidine in guten Ausbeuten und .in hoher
Reinheit herstelien. Bei Kenntnis des Standes der Technik wire eigentlich eine Halogensubstitution (vergl.
z. B. "The Chemistry of Heterocyclic Compounds”, Band The Pyrimidines/l, S. 148 -149) derart zu erwarten
gewesen, daB bei der basischen Hydroiyse die 4,5-Dihydroxy-pyrimidin-Derivate entstehen wiirden.

Verwendet man beispielsweise 4-ChIor-2-methyI-5-methylcarbonquxy-pyrimidin als Ausgangsstoff und

fuhrt die Verseifung in Gegenwart von Natroniauge durch, so kann die Reaktion durch das folgende Formel-
schema skizziert werden:

0 c1 c1
I

HaC-C-ONyZ N + NaOH N HONZ NN

H3 - NaOCOCH, NAN\CHj,

——

Das erfindungsgem&Be Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (V1) bzw. der
Verfahrensschritt (c) wird bevorzugt in Gegenwart von Verdilinnungsmittein durchgeflihrt. Bevorzugt werden
die Verdunnungsmittel eingesetzt, die bereits bei der Beschreibung des Verfahrensschrittes (b) angegeben
worden sind.

Als anorganische Basen flir das erfindungsgeméBe Verfahren werden vorzugsweise verwendet: Alkali-
und Erdalkalihydroxide wie z. B. Natrium-, Kalium-und Caicium-hydroxid, und Alkali-und Erdalkalicarbonate
wie Natrium-, Kalium-und Caicium-carbonat.

Die Reaktionstemperatur kann innerhalb eines grBeren Bereichs variiert werden. Im aligemeinen
arbeitet man-zwischen 0 °C und 160 °C, vorzugsweise bei 20 °C bis 140 °C. Das erfindungsgeméBe
Verfahren wird im aligemeinen bei Normaldruck durchgefiihrt.

11
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Zur Durchfilhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens bzw. des Verfahrensschrittes (c) werden auf 1
Mol der Verbindung der Formel (V), 1 bis 5 Mol, vorzugsweise 2 bis 4,5 Mol Base eingesetzt. Die
Aufarbeitung und gegebenenfalls gewlinschte Isolierung der Verbindungen der Formel (V1) geschieht nach
{Uiblichen Methoden. Die Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) fallen zunéchst als Salze der verwende-
ten Basen an. Sie k&nnen direkt als Salze weiter umgesetzt werden. Es ist auch méglich durch Ans&uern,
2.B. mit anorganischen S&uren, wie Salzsdure oder Schwefelséure-in Ublicher Weise die Verbindungen der
aligemeinen Formel (VI) freizusetzen.

Als Beispiele flir die erfindungsgemis erhiltlichen Verbindungen der Formel (V) seien die folgenden
Verbindungen aufgefuhrt:

Cl

HON 2 N

\N/H\R . (VI)

Tabelle 4

R R

H ‘ OC5Hg

CHq4 0C4Ho-n

CoHg OCgH,-iso
C4Hy-n -CH,0CH4
.CaHy-is0 -CH,CH,0CH,
C4Hg-m -CH,0C,Hg
C4Hg-is0 -CH,CH,0C Hg
C4Hg-seC -CH,S0,CHy
C4Hg-tert -CH,CH,S0,CHy
CgHyq-n -CH,CH,S0,C,H
CgHy -tert -N(CH3) 5
gzgg\ ' -N(C,Hg) 5
HZC/’C

-

sowie die Salze, insbesondere die Caicium-, Natrium-und Kaliumsalze dieser Verbindungen.
In der Verfahrensstiufe (d) werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (VIl) oder ihre Salze -

(vorzugsweise Calcium-, Natrium-oder Kaliumsalze) aus den Verbindungen der Formel (VI) oder deren
Salzen erhalten.

12
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Verwendet man beispielsweise flir die Verfahrensstufe (d) 4-Chior-5-hydroxy-pyrimidin und Raney-
Nickel als Katalysator, so kann die Reaktion durch das folgende Formelschema skizziert werden:

C1
HON ~ IN + Ranev-Ni N HOY\F
\N/' - HC1 \N/'

Fir die Herstellung der Verbindungen der aligemeinen Formel (VI) oder ihren Salzen aus den
Verbindungen der allgemeinen Formel (V1) oder deren Salzen werden die iiblicherweise bei Hydrierungen
verwendeten Ldsungsmittel, wie Wasser, niedere aliphatische Alkohole oder Carbons&uren, wie Methanol,
Ethanol oder Essigsiure, vorzugsweise Wasser, verwendet.

Als Sdureakzeptoren k&nnen alle Ublicherweise verwendbaren anorganischen und organischen Basen
verwendet werden. Hierzu geh&ren vorzugsweise Alkalicarbonate wie z. B. Natrium-und Kaliumcarbonat;
Alkalihydroxide wie z. B. Natrium-und Kaliumhydroxid sowie niedere tertiire Alkylamine, Cycloalkylamine
und Aralkylamine, wie insbesondere Triethylamin.

Die Verfahrensstufe (d) wird in Gegenwart eines Hydrierungskatalysators durchgefihrt. Es werden
vorzugsweise neutrale Metallkatalysatoren wie Raney-Nickel, Raney-Cobalt oder Palladium gegebenenfalls
auf Ublichen Tragermaterialien wie z. B. Aktivkohie, eingesetzt.

Die Reaktionstemperaturen kénnen in einem gréBeren Bereich variiert werden. Im aligemeinen arbeitet
man zwischen 20 °C und 150 °C, vorzugsweise zwischen 20 °C und 100 °C, insbesondere zwischen 40 °C
und 80 °C.

Die Verfahrensstufe (d) wird im aligemeinen bei erhhtem Druck, vorzugsweise zwischen 5 und 100
bar, insbesondere zwischen 7 und 60 bar, durchgefiinrt.

- Zur Durchflihrung der Verfahrensstufe (d) setzt man auf 1 Mol der Verbindung der Formel (V1) oder
deren Salze zwischen 1 und 5 Mol, vorzugsweise zwischen 2 und 3 Mol S&ureakzeptor und zwischen 1 und
100 g, vorzygsweise zwischen 5 und 50 g Katalysator ein. .

Die Ausgangsstoffe der Formel (VI) oder .deren Saize, der SHureakzeptor, der Katalysator und das
Verdlnnungsmittel werden vermischt und wihrend des Aufheizens auf die erforderliche Temperatur wird
Wasserstoff eingedriickt. Bei konstanter Temperatur wird so lange Wasserstoff eingedriickt, bis die
Druckkonstanz das Reaktionsende anzeigt. Durch Ans3uern mit anorganischen Sduren (z.B. Salzsdure oder
Schwefelsdure) kdnnen die Verbindungen der aligemeinen Formel (VIl) in Ubiicher Weise freigesetzt
werden.

Als Beispiele flr die Verbindungen der aligemeinen Formel (V1) seien aufgefiihrt:

HOSNZ NN
: )I\ (VI1I)
IN-\R

13
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Tabelle §

R R

H ' OC,Hg

CH3 OC3H7-n

C2H5 OC3H7'iSU
C3Hy-n -CH,0CH5
C3H7'i50 ‘CHch20CH3
_C4H9—n ‘CH20C2H5
C4H9‘i50 ‘CH2CH2002H5
C4H9‘59C 'CstOZCHa
C4H9-tert - . 'CH2CH2502CH3
CsHll'n 'CH2CH2502C2H5
C5H11-tert -N(CHB)Z

OCHa ‘N(Csz)z

HaCN
e O
HC” -

D S g
-

sowie die Salze, insbesondere die Calcium-, Natrium-und Kaliumsalze dieser Verbindungen.

Bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (VIl) oder ihre Salze, ohne Isolierung der jeweiligen
Zwischenprodutke der Formel (V) und (V1) und entsprechend den unter den Verfahrensschritten (b), (c) und
(d) beschriebenen Reaktionsbedingungen aus den Verbindungen der Formel (IV) hergestellt (sog. "Eintopf-
Reaktion"). )

Diese "Eintopf-Reaktion™ ist Teil der vorliegenden Erfindung.

Uberraschenderweise kann man nach dem erfindungsgemé&Ben "Eintopf"-Verfahren die 5-Hydroxy-
pyrimidin-Derivate der allgemeinen Formel (VH) in guten Ausbeuten und in hoher Reinheit erhalten, obwohl
zu erwarten war, daB eine Aneinanderreihung der obigen Reaktionsschritte ohne Isolierung und Reinigung
der Zwischenprodukte nicht zu den gewlinschine Produkten oder wegen Nebenreaktionen in einzelnen
Stufen nur zu geringen Ausbeuten an verunreinigten Verbindungen fiihren wiirde.

In der Verfahrensstufe (e) werden die Verbindungen der aligemeinen Formel () aus den Verbindungen
der aligemeinen Formeln (VH) und (VHI) erhalten. Die Verbindungen der aligemeinen Formel (Vii) kSnnen
hierbei auch in Form ihrer Salze eingesetzt werden. )

Verwendet man in der Verfahrensstufe (e) beispielsweise O-Ethyl-O-isopropyl-thionophos-
phors&urediesterchlorid und 5-Hydroxy-2-phenyl-pyrimidin als Ausgangsstoffe, so kann die entsprechende
Reaktion durch das folgende Formelschema skizziert werden:

14
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0OC-H + Base
25
s

| ocHg
OO
OC5H,-i

Die in der Verfahrensstufe (e) einzusetzenden Ausgangsstoffe der aligemeinen Formel (Vi) sind
bekannt und nach literaturbekannten Verfahren und Methoden technisch gut herstellbar. Als Beispiele daflr
seien im einzeinenen genannt:
0,0-Dimethy-, 0,0-Disthyi-, 0-O-Di-n-propyl, 0,0-Di-isopropyl-, 0,0-Di-n-butyl-, 0,0-Di--iso-butyl-, 0,0-Di-
sec.-butyl-, O-Methyl-O-ethyl-, O-Methyl-O-n-propyl-, O-Methyi-O-iso-propyl-, O-Methyi-O-n-butyl-, O-
Methyl-O-iso-butyl-, O-Methyl-O-sec.-butyl-, O-Ethyl-O-n-propyi-, O-Ethyl-O-isopropyl-, O-Ethyl-O-n-butyl-,
O-Ethyi-O-sec.-butyi-, O-Ethyl-O-iso-butyi-, O-n-Propyl-O-butyl-bzw. QO-iso-Propyl-O-butyiphos-
phors3urediesterchlorid und die entsprechenden Thionoanalogen, ferner O,S-Dimethyl-, O0,S-Diethyl-, O,S-
Di-n-propyl-, 0,S-Di-iso-propyl-, O,S-Di-n-butyl-, 0,S-Di-isobuty!-, O-Ethyl-S-n-propyi-, O-Ethyl-S-iso-propyl-,
O-Ethyl-S-n-butyl-, O-Ethyl-S-sec.-butyl-, O-n-Propyi-S-ethyi-, 0O-n-Propyi-S-iso~-propyl-, O-n-Butyl-S-n-pro-
pyl und O-sec.-Butyl-S-ethylthiolphosphorsiurediesterchlorid und die entsprechenden Thioanalogen, ferner
O-Methyl-, O-Ethyl-, O-n-Propyl-, O-iso-Propyl-, O-n-Butyl-, O-iso-Butyl-bzw. O-sec.-Butyl-methan-bzw. -
ethan-, -n-propan-, -iso-propan-, -n-butan-, -sec.-butan-bzw. -phenyl-phosphorsiure esterchlorid und die
entsprechenden Thioanalogen, und O-Methyl-N-methyl-, O-Methyl-N-sthyi-, O-Methyi-N-n-propyl-, O-
Methyl-N-iso-propyl-, O-Ethyl-N-methyi-, O-Ethyl-N-sthyl-, O-Ethyl-N-n-propyl-, O-Ethyi-N-iso-propyl-, O-n-
Propyl-N-methyl-, O-n-Propyl-N-ethyl-, O-n-Propyl-N-n-propyl-, O-n-Propyl-N-iso-propyl-, O-iso-Propyi-N-
methyl-, O-iso-Propyl-N-ethyi-, O-iso-Propyi-N-n-propyl-, O-iso-Propyl-N-iso-propyl-, O-n-Butyl-N-methyl-,
O-n-Butyl-N-ethyl-, O-n-Butyl-N-n-propyl-, O-n-Butyi-N-iso-propyl-, O-iso-Butyl-N-methyl-, O-iso-Butyi-N-
ethyl-, O-iso-Butyl-N-n-propyl-, O-iso-Butyl-N-iso-propyl-, O-sec.-Butyl-N-methyi-, O-sec.-Butyi-N-ethyi-, O-
sec.-Butyl-N-n-propyl-und O-sec.-Butyi-N-iso-propyl-phosphorsduremonoesteramidchiorid und die entspre-
chenden Thionoanalogen. Besonders bevorzugt wird O-Ethyl-O-sec.-butyl-thionophos-
phorsédurediesterchlorid.

Die Verfahrensstufe (e) zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel () wird bevorzugt
unter Mitverwendung geeigneter L&sungs-und Verdiinnungsmittel durchgefiihrt. Als solche kommen prakti-
sch alle inerten organischen Solventien in Frage. Hierzu geh&ren insbesondere aliphatische und aromati-
sche, gegebenentfalls chiorierte Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Benzin, Maethylenchiorid,
Chioroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chiorbenzol oder Ether wie Diethyl-und Dibutylether, Dioxan, ferner
Ketone, beispielsweise Aceton, Methylethyl-, Methylisopropyl-und Msthylisobutylketon, auBerdem Nitrile wie
Aceto-und Propionitril. '

Als Sdureakzeptoren kdnnen alle Ublichen S#urebindemittel Verwendung finden. Besonders bewahrt
haben sich Alkalicarbonate und -alkoholate wie Natrium-und Kaliumcarbonat, Kalium-tert.-butylat, ferner
aliphatische, aromatische oder heterocyclische Amine, beispieisweise Triethylamin, Trimethylamin, Dime-
thylanilin, Dimethyibenzylamin und Pyridin. Falls die Verbindungen der aligemeinen Formel (Vi) ais Saize
eingesetzt werden, ist die Zugabe des S#ureakzeptors entbehrlich.

Die Verfahrensstufe (e) wird vorzugsweise in Gegenwart eines bicyclischen organischen Amins, wie
Chinuclidin und 1,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan (DABCO), vorzugsweise DABCO als Katalysator durchgefiihrt.
Das bicyclische organische Amin kann zugleich auch als Siureakzeptor verwendet werden. In diesem Falle
werden wenigstens molare Mengen des bicyclischen organischen Amins, insbesondere von DABCO
eingesetzt.

In einer bevorzugten Ausflhrungsform werden als SHureakzeptoren Alkalicarbonate insbesondere
Na,CO, und/oder K.COs und als Katalysator katalytische Mengen DABCO eingesstzt.

Die Verfahrensstufe (e) wird im ailgemeinen bei Temperaturen zwischen 0 °C und 120 °C durchgeflihrt.
Bevorzugt ist der Temperaturbereich zwischen 20 °C und 100 °C. Die Umsetzungen werden im aligemei-
nen bei Normaldruck durchgefiihrt.
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Zur Durchfilhrung der Verfahrensstufe (e) werden auf 1 Mol der Verbindung der Formel (VIl) oder des
Salzes 1,0 bis 1,3 Mol, vorzugsweise zwischen 1,0 und 1,2 Mol (Thiono)-Phosphorséurehalogenid der
Formel (VHl) und im Falle der Verwendung eines bicyclischen Amins als Katalysator 0,01 bis 0,08 Mol,
vorzugsweise zwischen 0,02 bis 0,08 Mol bi cyclisches organisches Amin (vorzugsweise DABCO) singe-
setzt. Die Umsetzung wird im aligemeinen in einem Verdinnungsmittel sowie in Gegenwart eines
Sdureakzeptors durchgeflihrt. Der S#ureakzeptor wird in Mengen zugefiigt, welche geeignet sind, den
entsprechenden Halogenwasserstoff zu binden. Vorzugsweise werden je Mol Verbindung der Formel (VIl)
0.8 bis 1,5, insbesondere 0,8 bis 1,3 und besonders bevorzugt 1,0 bis 1,2 .Moi bzw. Agquivalent
Sdureakzeptor eingesetzt. Nach Ablauf der Reaktion wird filtriert und das L&sungsmittel im Vakuum
abdestilliert.

Die Verbindungen der Formel () fallen in Form von Olen an, die sich zum Teil nicht unzersetzt
destillieren lassen, jedoch durch sogenanntes "Andestillieren™, d. h. durch l3ngeres Erhitzen unter vermin-
dertem Druck auf m#Big erhdhte Temperaturen von den letzten filichtigten Anteilen befreit und auf diese
Weise gereinigt werden. Zu ihrer Charakierisierung dient der Brechungsindex.

Die erfindungsgem&B erhiltlichen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) zeichnen sich durch eine
hervorragende insektizide, akarizide und nematizide Wirkung aus. Sie wirken gegen Pflanzen-, Hygiene-und
Vorratsschédlinge und auf dem veterindrmedizinischen Sektor. Sie besitzen bei geringer Phytotoxizitit
sowohl eine gute Wirkung gegen saugende als auch fressende Insekten und Milben.

Aus diesem Grunde k&nnen die erfindungsgem&s erhiltlichen Verbindungen der allgemeinen Formel -
() mit Erfolg im Pilanzenschutz sowie auf dem Hygiene-, Vorratsschutz-und Veterindrsektor als
Schidlingsbekdmpfungsmittel eingesetzt werden.

Die erfindungsgem&Be erhiitliche Verbindungen der Formel (I) k&nnen in bekannter Weise in den
Ublichen Formulierungen (mit 0,5 bis 85 % Wirkstoff), wie Std3ubepuiver, Granulaten, emuigierbaren
Konzentraten, Spritzpulver oder Ultra-low-volume-Formulierungen in {blicher Weise, gegebenenfalls nach
Verdlinnung mit Wasser, auf die Pflanzen oder B&den ausgebracht werden. Je Hektar zu behandelnde
Fldche werden zweckmigigerweise etwa 0,1 bis 2,5 kg Wirkstoff eingesetzt.

Viele der erfindungsgeméB erhdlilichen Verbindungen und ihre Verwendung sind bekannt und werden
beschrieben z.B. in DE-OS 2 643 262, DE-OS 2 714 771, US-PS 4 127 852, DE-OS 3 326 510, EP-A 0 009
566, US-PS 4 325 948, US-PS 4 444 764, US-PS 4 429 125, US-PS 3 244 586 und DE-OS 3 317 824.

" Wie bereits oben dargelegt, ist es nach dem erfindungsgem#Ben Verfahren gemis den Verfahrensstu-
fen (a) bis (e) m&glich, die wertvollen Verbindungen der allgemsinen Formel (l) in glatten Reaktionen auf
einfache Weise herzustellen, wobei hervorragende Gesamtausbeuten erhalten werden. Das erfindungs-
geméBe Verfahren (a) bis (e) erSffnet in Uberrraschener Weise durch die spezielle Kombination der

‘Verfahrensschritte und durch den teilweisen Einsatz hierbei entstehender neuer Verbindungen einen Weg,

welcher eine bisher nicht erreichbare kostenglinstige Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel
(1) erlaubt. Da die einzelnen Zwischenprodukte stabil sind und vor allem im Falle ihrer Isolierung Uber
ldngere Zsit bevorratet werden kdnnen, erlaubt das erfindungsgem#Be Verfahren darliber hinaus eine
auBerordentliche Flexibilitét in der Produktion, so daB bei rasch einsetzendem Bedarf der Endprodukte eine
bedarfsgerechte Fertigung mdglich ist, was insbesondere durch die kiimatisch bedingten starken saisonalen
Schwankungen auf dem Pflanzenschutzgebiet von sehr groBer Bedeutung sein kann.

Im folgenden sollen die erfindungsgem&Ben Verfahren (bzw. Verfahrensstufen) und Verbindungen durch
die nachstehenden Herstellungsbeispiele erldutert werden:

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der aligemeinen Formel (IV) (Verfahrensstufe (a))

Beispiel (IV-1)

OH

CHy-CO-0NZ

IN
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Ein Gemisch aus 16,8 g (0,1 Mol) 2-tert.-Butyl-4,5-dihydroxy-pyrimidin, 11,7 g (0,11 Mol) Natriumcarbo-
nat und 100 mi Aceton wird mit 8,3 g (0,105 Mol) Acetyichlorid versetzt und 3 Stunden ohne Heizung
nachgerlihrt. Dann saugt man vom anorganischen Salz ab, wischt mit Aceton nach und dampft dann das
Filtrat im Vakuum ein.

Man erhéit so 18,4 g (88 % der Theorie) 2-tert.-Butyl-4-hydroxy-5-methyicarbonyloxy-pyrimidin in Form
schwach gelber Kristalle vom Schmelzpunkt 164 °C. :

Beispiel (IV-2)

Eine Mischung aus 84 g (0.5 Mol) 2-tert.-Butyl-,4,5-dihydroxy-pyrimidin, 350 mi Toluol und 56,5 g (0,55
Mol) Essigséureanhydrid wird 6 Stunden unter Riickflu8 gekocht. Dann destilliert man die filichtigen Anteile
im Vakuum vollstindig ab.

Man erhdit 102 g (98 % der Tehorie) 2-tert.-Butyl-4-hydroxy-5-methyicarbonyloxy-pyrimidin  vom
Schmelzpunkt 163 °C. '

Analog Beispiel (IV-1) und (IV-2) kSnnen die folgenden Verbindungen der Formel (IV) hergestelit

werden:
OH
R3CO-ONZ N
/u\a (1IV)
XN
Iabelle 6
Beisp.- Acylierungs-
Nr, R R3 mittel der
5 ) Formel (III)
(IV-3) C4Hg-tert, C4Hg-tert., tert.-C,4HgCOC]
(IV-4) H CHg CH5COC1
(I1V-5) Q CHj (CH4CO) 5,0
HaCN\L
(IV-6) | cH- CHj CH5COC1
H,C~”
(IV-7) C4Hg-tert., Q Q—-c'oci
(IV-8)  OCHg CHg CH4COC1
(IV-9) N(CH3), CHy CH,COC1

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der aligemeinen Formel (V) (Verfahrensstufe (b))

Beispiel (V-1)
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Cl

CHg-COONZ N

I
\N/i\C4H9-t

Eine Mischung aus 10,5 g (0,05 Mol) 2-tert.-Butyl-4-hydroxy-5-methylcarbonyloxy-pyrimidin und 20 mi
Phosphoryichlorid wird 1/2 Stunde bei 60 -70 °C gerlihrt und dann im Vakuum eingedampft. Den
Ruckstand versetzt man mit ca. 200 g Eis und exirahiert zweimal mit je 25 mi Methylenchiorid. Die
vereinigten organischen Phasen trocknet man Uber Natriumsulfat, dann zieht man das L&sungsmittel im
Vakuum ab und destilliert den Rickstand im Vakuum.

Man erhilt so 6,8 g (60 % der Theorie) 2-tert.-Butyl-4-chlor-5-methylcarbonyloxy-pyrimidin als farbloses
Ol mit dem Siedepunkt 64 °C/0,01 Torr.

Analog Beispiel (V-1) kdnnen die folgenden Verbindungen der Formel (V) hergestelit werden:

Tabelle 7

Beisp.,- .

Nr, R R3

(v-2) C4H9-tert. C4H9-ter€.

(V-3) H CHq
HaCN

(V-5) |  cH- CHg
H,C~~

(V-6) C4H9-tert. Q

(V-7) OCHgq CHy

(V-8) N(CHg) CHq

(V‘IO) C‘ll‘lg"tert 3 OCH3
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Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der aligemeinen Formel (V1) (Verfahrensstufe (c))

Beispiel (VI-1)

Cl

HONZ

‘N/u\c4H9-L

Zu einer L&sung von 11,5 g (0,05 Mol) 2-tert.-Butyl-4-chlor-5-methyicarbonyloxy-pyrimidin in 60 mi
Toluol gibt man eine Mischung aus 15 g 45 proz. Natronlauge und 30 ml Wasser. Man riihrt das
Reaktionsgemisch 1 Stunde bei 90 °C, trennt die wifrige Phase ab und befreit sie im Vakuum von
Toluolresten. Dann wird unter Kihien duch Zugabe von konz. Salzsiure auf pH 4 -5 eingestelit. Das
ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen.

Man erhélt so 8,6 g (92 % der Theorie) 2-tert.-Butyl-4-chlor-5-hydroxy-pyrimidin vom Schmelzpunkt 112
oC.

" Beispiel (VI-2)

Cl

HONZ

I
\N/l\C4H9-t

Durch 2 stlindiges Erwdrmen einer Mischung von 10,5 g (0,05 Mol) 2-tert.-Butyl-4-hydroxy-5-
methylcarbonyloxy-pyrimidin, 50 mi Toluol, 0,1 mi Dimethylformamid und 30 ml einer 20 prozentigen
PhosgeniGsung in Toluol auf 60 -70 °C wird eine L&sung von 2-tert.-Butyl-4-chlor-5-methylcarbonyloxy-
pyrimidin hergestelit. Diese gibt man ohne weietre Reinigung zu einem Gemisch aus 17,5 g 45 proz.
Natronlauge und 30 ml Wasser und kocht anschlieBend 1/2 Stunde unter RiickfluB nach. Die wiBrige Phase
wird abgetrennt, im Vakuum von Toluoiresten befreit und dann durch Zugabe von konz. Salzsiure auf pH 4
-5 eingestellt. Man saugt das ausgefallene Produkt ab, wischt mit Wasser nach und trocknet an der Luft.

Es werden 8,3 g (89 % der Theorie) 2-tert.-Butyl-4-chior-5-hydroxy-pyrimidin in Form beiger Kristalle
mit dem Schmelzpunkt 112 °C erhalten.

Analog Beispiel (VI-1) und (VI-2) kdnnen die folgenden Verbindungen der Formel (VI) erhalten werden:

c1
HONGZ NN

\N/u\R (VD)
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Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (VIl) (Verfahrensstufe (d))

Beispiel (VIi-1)

0 222 210

Tabelle 8
Beisp.-Nr, R
(VI-3) H
(VI-4) /__\
HoC N
(VI-5) |  cH-
HoC.~~
(VI-6) OCH4
(VI-7) N(CHg) 5
(VI-8) SCH4
(VI-9) i-CyHy
(VI-10) CHq

HO\I:;WN
- /l\C4H9-tert.
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Eine L&sung von 186,5 g (1 Mol) 2-tert.-Butyl-4-chlor-5-hydroxy-pyrimidin und 84 g (2,1 Mol) Natrium-
hydroxid in 800 mi Wasser wird in Gegenwart von 15 g Raney-Nickel bei 50 °C und 10 bar Wasserstoff-
druck hydriert. Nach Ende der Wasserstoffaufnahme wird der Katalysator abgesaugt. Das Fiitrat wird mit
konzentrierter Saizsdure versetzt bis pH 4 erreicht wird. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit
Wasser nachgewaschen.

Man erhélt auf diese Weise 110 g (77% der Theorie) 2-tert.-Butyl-5-hydroxy-pyrimidin in Forme eines
farblosen Pulvers mit dem Schmelzpunkt 132 °C.

Beispiel (Vil-2) / "Eintopf-Verfahren"

Durch 6 stindiges Erwdrmen einer Mischung aus 105 g (0,5 Mol) 2-tert.-Butyl-4-hydroxy-5-
methylcarbonyloxy-pyrimidin, 450 mi Toluol, 1 mi Dimethylformamid und 70 g (0,55 Mol) Oxaiyichiorid auf
60 °C wird eine LOsung von 2-tert.-Butyl-4-chlor-5-methyicarbonyloxy-pyrimidin hergestelit und zu einem
Gemisch von 175 g 45 prozentiger Natronlauge und 300 mi Wasser gegeben. Man erwirmt 1 Stunde auf
85 °C, trennt die wiBrige Phase mit dem darin als Natriumsalz geldsten 2-tert.-Butyl-4-chlor-5-hydroxy-
pyrimidin und hydriert sie bei 55 °C und 50 bar Wasserstoffdruck in. Gegenwart von 75 g Raney-Nickel.
Nach Abtrennen des Katalysators wird die L8sung mit konz. Salzsdure auf pH 4 -5 eingestelit. Dann saugt
man das ausgefallene Produkt ab, wéscht es mit Wasser nach und trocknet es bei 50 °C im Vakuum.

Man erhdit auf diese Weise 52 g (68 % der. Theorie) 2-tert.-Butyl-5-hydroxy-pyrimidin als beiges Pulver
mit dem Schmelzpunkt 132 °C. : )

Analog Beispiel (VII-1) und (VII-2) kdnnen die folgenden Verbindungen der Formel (VHl) erhilten
werden:

HON Z NN
Jl\ (VII)
R

Tabelle 9

Beisp.-Nr, R Schmelzpunkt [°C]
(VII-3) ' C3Hy-n 117

(VII-4) H 216

(VI1-5) CH, 173

(VII-6) N(CHg), 164

(VII-7) C,Hs 149
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Tabelle 9 - Fortsetzung

Beisp.-Nr. R ' Schmelzpunkt [°C]

(VII-8) <C:::> 165
(VII-9) Q 145

sz\\\

(VII-10) H-
(VII-11) OCH4
(V1I-12) SCH4

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (1) (Verfahrensstufe (e))

Beispiel (I-1)

Ein Gemisch aus 300 ml Acetonitril, 13,8 g (0,1 Mol) 2-iso-Propyl-5-hydroxy-pyrimidin, 20,7 g (0,15
Mol) Kaliumcarbonat und 18,8 g (0,1 Mol) O,0-Diethyl-thionophosphorséurediesterchiorid wird 2 Stunden
bei 45 ° C gerlihrt. Dann gieBt man das Reaktonsgemisch in 400 mi Toluol und wischt es zweimal mit je
300 ml Wasser. Die Toluolldsung wird iber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Den
Riickstand destilliert man im Hochvakuum an.

Man erhdit so 174 g (62 % der Theorie) O,0-Diethyl- O-[2-|so-propy|-pynm:dm(5)yl]-thlonophos-
phorsdureester in Form eines braunen Ols mit dem Brechungsindex n : 1,4970

In anaioger Weise k&nnen die folgende Verbindungen der Formel (I) hergestellt werden:

II ORZ
R-{i;;>>—o—P( (1)
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S .
: | oc,Hg
tert.-C4H9—<§jj;>—0—P( 2
OC,Hg

Zu einer Mischung aus 277 g (1,82 Mol) 2-tert.-Butyl-5-hydroxy-pyrimidin, 306,3 g (2,22 Mol) Kalium-
carbonat, 12,4 g (0,11 Mol) DABCO und 2 | Toluol gibt man auf einmal 344 g (1,82 Mol) 0,0-Diethyi-
thionophosphorséurediesterchlorid. Die Temperatur steigt dabei bis auf ca. 35 °C an. Man riihrt 4 Stunden
ohne Heizung nach, saugt vom anorganischen Salz ab, wéscht mit Toluol nach und dampft dann das Filtrat
im Vakuum ein. Der Rlickst4nd wird bei 60 °C im Hochvakuum andestilliert.

Man erhdlt so 516 g (93 % der Theorie) O,0-Diethyl-O-(2-tert.-butyl-pyrimidin-5-yl)-thionophos-
phors&dureester vom Brechungsindex n i‘: 1,4902.

Beispisl (1-18)

S

O~ D
-P\

N= 0CHg

Ein Gemisch aus 300 ml Acetonitril, 17,8 g (0,1 Mol) 2-Cyclohexyl-5-hydroxy-pyrimidin, 20,7 g (0,15
Moi O,0-Diethyithionophosphorsdurediesterchiorid wird 2 Stunden bei 45 °C gerlihrt. Dann gieft man das
Reaktionsgemisch in 400 mi Toiuol und wischt es zweimal mit je 300 mi Wasser. Die Toluolifsung wird
Uber Natriumsuifat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Den Riickstand destilliert man im Hochvakuum
an.

Man erhdlt so 21,7 g (66 % der Theorie) O,0-Diethyl-O-(2-cyclohexyl-pyrimidin(5)yl)-thionophos-

phorsiureester in Form eines braunen Oles mit dem Brechungsindex n %’: 1,5158.

In analoger Weise k&nnen die folgenden Verbindungen der Formel (i) hergstellt werden:

X
N\ I or2
R—<-i:>—0-P< (1)
. N‘=.— Rl
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s
l

N 0C,H
A 25
i-CqH,— " Voop
3 P

Ein Gemisch aus 300 ml Acetonitril, 13,8 g (0,1 Mol) 5-Hydroxy-2-iso-propyl-pyrimidin, 20,7 g (0,15
Mol) Kaliumcarbonat und 20,2 g (0,1 Mol) O-Ethyl-O-iso-propyl-thionophosphorsiurediester-chlorid wird 2
Stunden bei 45 °C geriihrt. Dann gieft man das Reaktionsgemisch in 400 mi Toluol und wischt es zwsimal
mit je 300 ml Wasser. Die Toiuoilsung wird Uber Natriumsuifat getrocknet und im Vakuum eingedampft.
Den Riickstand destilliert man im Hochvakuum an.

Man erhdlt so 28 g (92 % der Theorie) O-Ethyl-O-iso-propyl-0-(2-iso-propyl-pyrimidin-5-yl)-thionophos-
phorséureester in Form eines gelben Ols mit dem Brechungsindex n 3 * 1,4910.

in analoger Weise kdnnen die folgenden Verbindungen der Formel (l) hergestelit werden:
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Tabelle 12

Beisp.-

Nr. R R? Rr! Brechungsindex

(I-48)  CyHn-i CqHop-i 0C4H,-i n20: 1,4869
D

(1-49)  C4Hg-t C,Hg OC4Hp- i n0: 1,4917
D

(1-50)  C3Hy-i CoHg OC4Hg-s n0: 1,4960
D

(I-51)  C4Hg-t C,Hg OC4Hg-s n?2: 1,4935
D

(I-52)  C4Hg-t C4Hp - i OC5H,-i n2: 1,4857

: D
- -3 220
(I-53) Q Csz OCGH7 1l nD H 1,5516
- 21,

(I-54) C,uHg-t. C,Hs NHC,Hg n4l: 1,s100
D

(I1-55) <:::> C,Hg OC4Ho-s

(1I-57)  CgHp-i C4Hp-n OC4Hz-n ng3: 1,4915

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der aligemeinen Formel (1)

in weicher

N
Hr:}—o

X

-P{

31
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R flr Wasserstoff, Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino oder fiir gegebenenfalls substituierte Reste aus der
Reihe Alkyl, Cycloalkyl und Aryi steht, .

R' flir gegebenenfalls substituierte Reste aus der Reihe Alkyl, Aikoxy, Alkylthio, Mono-oder Dialkylamino
und Phenyl steht,

R? fiir gegebenenfalls substituiertes Atky! steht und
X flir Sauerstoff oder Schwefel steht,
dadurch gekennzeichnet, daB man

a) Verbindungen der allgemeinen Formel (i)

OH

HON Z ﬁ (11)
XNANR

in welcher

in welcher

R die oben angegebenen Bedeutungen hat, .

mit Acylierungsmitteln der Formel (lll)

R*CO-Y (1)

in welcher

R® flir Alkyl, Alkoxy oder Aryl steht und

Y flr Halogen oder eine Gruppierung -OCOR? steht,

gegebenenfalls in Gegenwart von S#ureakzeptoren und gegebenenfalls in Gegenwart von
Verdunnungsmitteln bei Temperaturen zwischen 0 °C und 160 °C zu den Verbindungen der aligemeine
Formel (V) )

OH

R3CO-ONZ N
' )L\ (1V) )
XN-NR

in welcher
R und R die oben angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt und anschlieBend

b) die Verbindungen der allgemeinen Formel (1V), gegebenenfalls nach ihrer Isolierung mit Halogenie-
rungsmittein gegebenenfalls in Gegenwart von N,N-disubstituierten Amiden als Katalysatoren und gegebe-
nenfalls in Gegenwart von Verdlinnungsmittein bei Temperaturen zwischen 10 °C und 120 °C zu den
Verbindungen der allgemeinen Formel (V)

0 c1
I

R3C-0N 2 N
| (V)
N-NR

in welcher
R und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt und anschlieBend

c) die Verbindungen der aligemeinen Formel (V), gegebenentails nach ihrer Isolierung, in Gegenwart
von anorganischen Basen bei Temperaturen.zwischen O°C und 160°C zu den Salzen der Verbindungen
der allgemeinen Formel (Vi)
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Cl
| |
HO~N 2 N
N-N\R
in welcher

R die oben angegebene Bedeutung hat,
mit den verwendeten Basen umsetzt und gegebenenfalls nach Freisetzung der Verbindungen der aligemei-
nen Formel (V1) durch Ansduern anschliefend .

d) die Verbindungen der aligemeinen Formel (V1) oder ihre Salze, gegebenenfalls nach ihrer
Isolierung, mit Wasserstoff in Gegenwart von Hydrierungskataiysatoren, gegebenenfalls in Gegenwart von
Séureakzeptoren und in Gegenwart von Verdiinnungsmittein, bei Temperaturen zwischen 20 ° C und 150 °
C zu den Verbindungen der aligemeinen Formel (VII)

HONZ NN

L\ Jl\ (VID)
XN-N\R
in weicher
R die oben angegebenen Bedeutung hat,
oder ihre Salze (mit den bei Stufe c) singesetzten Basen) umsetzt und gegebenentfails nach Freisetzung der
Verbindungen der allgemeinen Formel (VIl) durch Ans3uern anschiieiend
e) die Verbindungen der aligemeinen Formel (VHl) oder ihre Salze gegebenenfalls nach ihrer
Isolierung, mit Verbindungen der allgemeinen Formel (V)

X
| or?
Hal-P{ , (VIII)
R

in weicher
Hal fir Halogen steht und
X, R' und R* die oben angegebenen Bedeutungen haben, :
gegebenentfalls in Gegenwart eines S&urebindemittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines bicyciischen
organischen Amins und gegebenenfalls in Gegenwart eines Lsungsmittels, umsetzt und die Verbindungen
der aligemeinen Formel (1) isoliert.

2. Verfahren zur Herstellung von 4-Hydroxy-pyrimidin-Derivaten der aligemsinen Formel (IV)

0 OH
J ]
RC-0N~2Z "N

| (1v)
IN-N\R
in welcher

R und R® die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,
dadurch gekennzeichnet, da8 man 4,5-Dihydroxy-pyrimidine der aligemeinen Formei (I

OH

HON 2 (11)
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in weicher \
R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat,
mit Acylierungsmittein der Formei (Ill)
R*-CO-Y (il
in welcher
R* und Y in die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,
gegebenenfalls in Gegenwart von SHureakzeptoren und gegebenenfalls in Gegenwart- von
Verdiinnungsmitteln bei Temperaturen zwischen 0 °C und 160 °C umsetzt.
3. Verfahren zur Herstellung von 4-Chlor-pyrimidin-Derivaten der aligemeinen Formel (V)

0 c1
I

R3C-0NZ

\NJL\R (V)

in weicher -

R und R® die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,

dadurch gekennzeichnet, daB man 4-Hydroxy-pyrimidin-Derivate der allgemeinen Formel (IV)
ﬁ OH

R3C-0N 2 NN
,u\ (IV)
INANR
in welcher -

R und R® die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungén haben,

. mit Halogenierungsmittein gegebenenfalls in Gegenwart von N,N-disubstituierten Amiden als Katalysatoren

und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdlnnungsmitteln bei Temperaturen zwischen 10 °C und 120 °C
umsetzt.

4. Verfahren zur Herstellung von 4-Chior-5-hydroxy-pyrimidinen der allgemeinen Formel (V1)

C1
HONZ SN
1 (V1)
in weicher
R die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat,

oder ihrer Salze mit anorganischen Basen, dadurch gekennzeichnet, da8 man 4-Chlor-pyrimidin-Derivate
der allgemeinen Formel (V)

Cl

R3CO-ONZ N
JL\ (V)
N-\R
in welcher

R und R® die in Anspruch 1 angegebenen Bedsutiungen haben,
gegebenentfalis in Gegenwart von Verdlinnungsmitteln, in Gegenwart von anorganischen Basen, bei Tempe-
raturen zwischen 0° C und 160° C verseift und gegebenenfalls die Verbindungen der aligemeinen Formel -
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(VI) durch Ans3uern freisetzt.

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 die Verfahrensschntte b), c) und d) ohne
die Isolierung der Zwischenprodukte ("Eintopfverfahren™) durchgefithrt werden.

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel (VII)

HONZ NN .
/u\ (V1)
N-\R :
in welcher

R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat,
dadurch gekennzeichnet, da8 man die Verbindungen der aligemeinen Formel (IV)

R3CO-0N 2N

Jl\ (IV)
R
in welcher

R und R® die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,

mit Halogenierungsmittein gegebenenfalls in Gegenwart von N,N-disubstituierten Amiden als Katalysatoren
und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdlinnungsmittein bei Temperaturen zwischen 10 °C und 120 °C
zu den Verbindungen der allgemeinen Formel (V)

R3c-
/l\ o)
in welcher

R und R® die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben,
umsetzt und anschlieBend

c) die Verbindungen der aligemeinen Formel (V), ohne ihre Isolierung, in Gegenwart von anorgani-
schen Basen bei Temperaturen zwischen 0° C und 160° C zu den Salzen der Verbindungen der

aligemeinen Formei (V1)
C1
HONZ SN
/u\ (V1)
XINAN\R
in welcher

R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat,
mit den verwendeten Basen umsetzt und anschiieend

d) die Salze der Verbindungen der ailgemseinen Formel (V1), ohne ihre Isolierung, mit Wasserstoff in
Gegenwart von Hydrierungskatalysatoren, gegebenentfalls in Gegenwart von S#ureakzeptoren und in Ge-
genwart von Verdiinnungsmitteln, bei Temperaturen zwischen 20° C und 150° C zu den Salzen der
Verbindungen der allgemeinen Formel (Vi)

HON 2\
/u\ (VID)
IN-\R
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10

15

20

25

30

35

45

50

55

in welcher

0 222 210

R die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat,

umsetzt und anschliefend die Verbindungen der allgemeinen Formel (Vill) durch Ansduern in Ublicher

Weise freisetzt und isoliert.

7. Verbindungen der allgemeinen Formle (IV)

OH

R3co-0N 2

in welcher

iR (1V)

R und R? die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben.

8. Verbindungen gem&B Anspruch 7, in weichen R fiir i.-CiH, oder tert.-C.H, (vorzugsweise tert.-CiH,)

und R? fiir C,-Ci-Alkyl (vorzugsweise Methyl) stehen.
9. Verbindungen der aligemeinen Formel (V)

0
I

in weicher

Cl1

R3C-O\v/l\N

Sl

R

(v)

R und R® die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben.

10. Verbindungen gemaB Anspruch 9, in welcehn R fiir i.-CsH, oder tert.-C.H, (vorzugsweise tert.-C,H,)

und R? fiir C,-Ce-Alkyl (vorzugsweise Methyl) siehen.
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